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SUMÁRIO
Uma das causas que tnais contribui para a falta de limpidez dos vinhos è a 
existência, nestes, de sais metálicos em excesso, o que, em determinadas condições, 
pode provocar as temidas casses. De todos os meios propostos, até hoje, para a 
eliminação dos sais metálicos só o tratamento pelo jerrocianeto de potássio se tem 
mostrado eficaz. Aponta-se, porém, a este método, o grave inconveniente de poder 
deixar ácido cianídrico no vinho tratado.
No presente trabalho pretende-se verificar se, de facto, um vinho tratado pelo 
Jerrocianeto é perigoso, ou se, pelo contrário, permanece inofensivo.
O trabalho consta de três partes. Na primeira fas-sc o estudo de alguns 
métodos qualitativos e quantitativos para a investigação do ácido prússico; na 
segunda fazem-se considerações sobre o tratamento ; e na terceira verifica-se pela 
análise dos vinhos a imunidade do processo.
INTRODUÇÃO
A perfeita limpidez do vinho é uma das caracteristicas que é exi­
gida tanto pelo bebedor mais grosseiro, como pelo apreciador de mais 
requintado gôsto.
É trivial a expressão «os olhos também comem»; e seé certo que 
esta frase tem aplicação justa a diversos alimentos, aplica-se «mutatis 
mutandis», e com maior razão, a qualquer bebida e em especial ao 
vinho. Pode êste ter ótimas caracteristicas, as quais serão imediata­
mente relegadas para segundo plano, se a limpidez falhar. Se debaixo 
do ponto de vista higiénico a falta de limpidez pode não trazer inconve- (*)
(*) Comunicação apresentada ao Congresso Luso-Espanhol para o Progresso 
das Ciências. — Julho, 1942.
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niente algum (o caso das casses férricas, por exemplo), não é 
menos certo que é exactamente a característica que em primeiro lugar 
impressiona desagradávelmente o comprador. Economicamente êste 
acidente é tão grave, que toma foros de calamidade nacional. Veja-se, 
por exemplo, o caso da França. O mercado inglês que consumia uma 
grande parte dos vinhos brancos franceses, sem direito a designação 
de origem, regeita-os por vezes por não oferecerem garantias de esta­
bilidade, quanto à limpidez. Vai comprá-los a Hamburgo, onde lhe 
são vendidos nem mais nem menos que os mesmos vinhos depois de 
terem sofrido o tratamento pelo ferrocianeto de potássio. A França 
vende assim à Alemanha, por baixo preço, um produto que esta nação 
exporta em seguida para a Inglaterra, com remuneração compensadora.
ORIGEM DO F E R R O NO VINHO 
DIFICULDADE I)A SUA ELIMINAÇÃO
As turvações podem ter diversas origens, mas não nos deteremos 
a examinar cada uma de per si, mas tão somente as que devem a sua 
existência a quantidades excessivas de sais metálicos e particularmente 
às provocadas pelo excesso de ferro. É sabido que os sais de ferro 
existentes no vinho, podem ter origem diversa: ou são incorporados 
por dissolução, ou são absorvidos do terreno onde se faz a cultura 
da vinha.
Os ácidos dos vinhos actuando sôbre o material metálico, das 
adegas, dissolvem quantidades variáveis de ferro, cobre, zinco, etc... 
que, em percentagens determinadas e em virtude de oxidações umas 
vezes — caso do ferro — ou de reduções outras — caso do cobre — 
provocam as temíveis casses. Nem só, porém, os utensílios metálicos 
são reponsáveis por estes acidentes. Os próprios depósitos de cimento 
contribuem enormemente para que se verifique o mesmo efeito. 
A técnica moderna introduzindo o sulfuroso, que tão útil se torna, nas 
práticas correntes da enologia, contribuiu, por outro lado, para o apa­
recimento mais frequente das casses metálicas, devido ao forte poder 
dissolvente daquêle composto. Esta propriedade é posta bem em evi­
dência pelo Prof. L. Musso, da Faculdade de Farmácia de Argel e por 
Lucien Semichon.
Se, porém, a existência dos sais de ferro no vinho fôsse devida 
unicamente a dissolução acidental, seria fácil evitá-la, embora de 
momento a solução se tornasse bastante onerosa. Infelizmente não é 
só por esta via que êles penetram no vinho.
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O poder absorvente da vinha é de tal forma notável que se fazem 
experiências que parece estarem atingindo pleno êxito, para obter, por 
meio duma adubação conveniente, em que entrem compostos de arsénio, 
um vinho «arsenical medicamentoso natural».
O Prof. Sannino, estudando a origem dos sais de ferro existentes 
no vinho põe em relêvo a absorção das videiras. Por meio de aduba- 
ções apropriadas conseguiu êste autor, trabalhando em conjunto com 
o Doutor Tossati, aumentar notavelmente a percentagem de sais de 
ferro em vinhos provenientes das videiras sugeitas a êsse tratamento. 
Cita números que variam entre 0,04 e 0,045 gramas/litro, conforme 
o vinho foi fabricado com ou sem curtimenta, e números que atingem 
0,094 e 0,166 gr./lit., obtidos de videiras das mesmas castas e nos mes­
mos terrenos, submetidas a uma adubação de 200 gr. de sulfato de 
ferro por cêpa.
Pelo exposto, verifica-se que não é fácil anular a causa que pro­
voca tão desastroso efeito. Se era possível evitar que os sais metá­
licos penetrassem no vinho, por dissolução, reformando o material das 
adegas, não podemos aplicar processos radicais arrancando vinhas de 
terrênos menos próprios, suprimir tratamentos como o do sulfato de 
cobre, por exemplo, etc... Tendo de aceitar por força das circuns- 
tânscias o flagelo das casses, importa ter um meio seguro de as elimi­
nar. Vários processos tòem sido propostos para êste fim: uns de 
natureza física como a filtração, a centrifugação, a refrigeração, o tra­
tamento pelo calor a 60o com o objectivo de precipitar o cobre e os 
albuminoides; outros de natureza química como as colagens, a adição 
de ácido cítrico e tartárico, a oxigenação, etc...
Os resultados dos primeiros — filtração, centrifugação e refrigera­
ção— não toem sido de molde a entusiasmar ninguém. O aqueci­
mento a 60o, conquanto eficaz na precipitação dos albuminoides e do 
cobre, tem o grave inconveniente de exigir uma aparelhagem cara e 
ser ineficaz para o ferro.
Dos segundos, a oxigenação, que tem dado bons resultados para 
o ferro, não elimina, porém, o cobre. A adição dos ácidos tartárico e 
cítrico não satisfaz inteiramente, podendo dizer-se a mesma coisa das 
colagens vulgares.
Parece que, pelo menos até agora, somente é concedido, ao tra­
tamento pelo ferrocianeto de potássio as vantagens que são negadas 
aos outros.
A «colagem azul» retine, de facto, um número de características 
que não se encontram no seu conjunto em qualquer dos outros méto­
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dos: eficácia na precipitação de quási todos os metais — ferro, cobre, 
zinco, magnésio,—facilidade de aplicação e economia, pois não exige 
aparelhos, mas tão somente o vulgar material de adega.
Mesmo aqueles que não são apologistas do tratamento pelo ferro- 
cianeto de potássio reconhecem no entanto a sua eficiência.
ALGUNS MÉTODOS DE IDENTIFICAÇÃO 
E DOSEAMENTO DO ÁCIDO CIANÍDRICO
Oferecendo a colagem azul a garantia duma estabilidade perfeita 
era de admitir e desejar que ela fôsse praticada.
Embora estivessemos convencidos da inocuidade dêste tratamento 
era necessário verificá-la e estabelecer, em bases sólidas, que um vinho 
tratado tècnicamente pelo ferrocianeto de potássio, não continha qual­
quer radical cianogénico e que, além disso, êste tratamento respeitava 
melhor que qualquer outro, a constituição do vinho.
Para estabelecer a primeira condição era necessário fazer o estudo 
dos métodos de identificação e doseamento do ácido cianídrico, veri­
ficar a sua sensibilidade e condições de aplicação aos vinhos.
Métodos qualitativos.
Como reacções mais frequentes de identificação, citam-se as 
seguintes:
I—Schoenbein (cob re-guaiaco)
II — Guinhard (papel picro-sodado)
III — Azul da Prússia
IV — Sulfocianeto férrico
V — Acetato de benzidina.
As três últimas, mais particularmente estudadas, deram os resul­
tados que se observam no Quadro I.
Por êle se vê, que é possível identificar o,8 mgr. de ácido cianí­
drico, por litro, usando o azul da Prússia, 2,0 mgr. usando a benzidina e 
4,2 mgr. usando o sulfocianeto. Como a dose mortal anda por 50 mgr. 
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I — Fordos e Gélis (solução titulada de iodo)
II — Buignet (sulfato de cobre)
III — Denigés (nitrato de prata)
Por dificuldades de titulação e falta de sensibilidade somente o 
último nos pareceu razoável.
Dos ensaios feitos com o método de Denigés, expressos no Qua­
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dro II, conclui-se que é possível dosear 0,0297 mgr. de ácido cianídrico 
no ensaio (25 c. c.), ou sejam 1,188 mgr./lit., quantidade 42 vezes infe­











1 0,05000 0,0191910 • 0,0168420 — 0,0003490
2 0,02500 0,0095955 0,0093420 — 0,0002535
3 0,01000 0,0^88382 0,0039420 + 0,0001038
4 0,00500 0,0019191 0,0021060 -f 0,0002869
5 0,00250 0,0009595 0,0012960 + 0,0003365
6 0,00125 0,0004797 0,0005940 + 0,0001143
7 0,00050 0,0001919 0,0002970 -T 0,0001051
PRÁTICA DA COLAGEM
A colagem azul é na definição de Lucien Semichon — «a operação que 
consiste em provocar nos vinhos, em ais especialmente nos vinhos bran­
cos, um precipitado de azul da Prússia, com o ferrocianeto de potássio».
Não se julgue, porém, que os únicos sais insolubilizados, são os 
mais férricos.
Os metais —cobre, zinco, magnésio, etc..., são precipitados, tam­
bém, em maior ou menor quantidade. Segundo Ribéreau-Gayon, a 
precipitação começará mesmo pelo zinco, seguindo-se imediatamente o 
cobre e só finalmente 0 ferro será atacado.
O comportamento do ferrocianeto de potássio em face do ferro 
existente no vinho é diferente conforme êste se encontra no estado 
ferroso, férriço, ou formando combinações organometálicas, muito pouco 
dissociadas, como os ferrimalatos e ferritartaratos (Rib.-Gayon).
No primeiro caso formar-se-á um precipitado branco de Fe (CN)fi, 
FeK», ou Fe (CN)6 Fej, ou ainda uma mistura dos dois, e o ferro será 
totalmente eliminado.*
A reacção com os sais férricos é em geral progressiva, e 0 azul 
da Prússia formado fica em solução coloidal. *
Se 0 ferro se encontra debaixo da forma de complexos, estes difi­
cilmente serão atacados pelo ferrocianeto de potássio. *
* Rib.-Gayon.
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Dos factos expostos resulta que, um método que tivesse por prin­
cípio determinar a quantidade total de ferro existente num vinho e a 
conseqiiente dose de ferrocianeto que teoricamente a precipitaria, seria 
errado e mesmo perigoso.
Para evitar que após o tratamento exista no vinho qualquer quan­
tidade de prussiato amarelo, por pequena que seja, o método preconi­
zado consiste em determinar por ensaio prévio, feito no próprio vinho 
a tratar, a quantidade de ferrocianeto imediatamente precipitada pelo 
ferro, quer êste exista no estado ferroso, quer esteja no estado férrico.
APLICAÇÃO PRÁTICA DA COLAGEM AZUL
Tomámos sete vinhos, dois licorosos e quatro lisos, os quais sugei- 
tamos à colagem.
Após 15 dias de repouso foram decantados e filtrados através de 
amianto.
A parte do vinho mais próxima do depósito azul foi, após a fil­
tração, submetida às reacções de identificação e doseamento do ácido 
cianídrico.
Tôdas as reacções foram negativas.
Os vinhos analisados antes e depois da colagem apresentaram 
quási as mesmas características.
Diminuiu o ferro e o ácido fosfórico, decrescendo também, como 
era lógico, o extracto sêco e as cinzas.
A alcalinidade aumentou, certamente pela adição do potássio do 
ferrocianeto e, possivelmente, por qualquer inter-acção que não é pos­
sível explicar, sem estudo prévio e aturado desta questão.
CONCLUSÕES
I — Julgamos poder concluir que o tratamento pelo ferrocianeto é 
eficaz na precipitação dos sais metálicos.
II — Quando bem feito não deixa vestígios de ácido cianídrico e 
não altera fundamentalmente a constituição do vinho.
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